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Atkins, de Paula: Fyzikalni chemie, Kapitola 7

Raymond Chang, John Toman: Physical Chemistry for the Chemical
Sciences, (Ch. 8)

https://old.vscht.cz/fch /cz/pomucky/FCH4Mgr.pdf
https://is.muni.cz/auth/do/rect/el /estud/prif /js11/fyz_chem /web/index.htm
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SméSovaci energie

Extent of reaction, &

Mixing
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Chemicky potencidl idedlnich roztoki

A(g) + B(g)
(g) I“p\(g? 13‘)

I
1a(1)

A()+B()
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Chemicky potencial redlnych roztokd

Energie (U, H, G) maji absolutni hodnoty, takZe mohu uvaZovat absolutni
chemicky potencial (parcidlni moldrni Gibbsova energie):

wi = G = (%ﬁ)p,T,njin;

i = RTInA;
A; absolutni aktivita slozky i
Abych se vyhnul absolutnim hodnotdm mohu vztdhnout mé¥eni k riznému
"standardnimu” stavu <.
© - neznamend teplotu - ta se musi specifikovat zvlast!

o - se odkazuje na
O tlak p® = 1bar = 100000 Pa
@ (istou latku v nejstabiln&jsi (krystalové) modifikaci

© roztok o koncentaci 1mol |71
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Chemicky potencial redlnych roztokd

Definice relativni aktivity:
pi — pf = RTIn{E = RTIna;

a; relativni aktivita slozky i.

° e , o - PP pi . 17 c;
Razné volby standardnich stavi: idedlni plyn (,Te) idedIni roztok (%).
Interpretace: ;i — 17 je maximalni (reversibilni) prace, kterou systém

muize vykonat, vyuZitim energie uvolnéné smichanim 1 molu &isté latky ve
standardnim stavu.
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Chemicka rovnovaha - obsah

@ Definice termodynamické rovnovahy.

@ & Stupeil pfemény.

© Vztah ke Gibbsové energii.

Q Coje A/GacoAG*®?

© Reakéni kvocient aktivitni a koncentraéni.

@ Rovnovazna konstanta je fci T nikoli p &i sloZzeni smési -
LaChatelierav princip.

@ Jak zavisi K na T7 Van't Hoffova rovnice.

O Kolik vlastng je rovnovaznych konstant (K®, K2, K7, K3, Kaecidity)?

O pKy =pK 4,0 = 14

@ Vztah mezi kinetikou a termodynamikou.
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N,O4(g) == 2NO;(g)
P¥i 25 °C:
AH® +57.2kJ.mol L
A,S° = +175.8).mol 1K1
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Rovnovaha

nastava, kdyZ dvé opacné reakce probihaji se stejnymi rychlostmi.

Koncept chemické rovnovahy se rozviji od objeveni vratnych reakci 1803
Claudem Louisem Bertholletem.

Reaktanty == Produkty

@ Rovnovdha
@ Gleichgewicht

e Equilibrium

aequus, a, u - rovny, vyrovnany
liber, i, m. - vdha

Rovnaji se sob& chemické potencialy.

Dominik Heger (MU)
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P¥iklad rovnovahy

0.400 M | 0.424 M
S~ [SO,]
2 0344 M 2
S L | 2
E I E
£ \ £
§ | 0,1 § 0.212M
S } O o1nu 3
|
0.100 M —
| SO;
‘ B isam 0.076 M
I
re
Time —> Time —»
2505g) + Oy = 25050 250,e) + Ol = 250,
initial conc’n 0.400 M 0.200 M 0 initial conc’n 0o 0 0.500 M
change due to rin —0.056 M —0.028 M +0.056 M change due to rxn +0.424 M +0.212 M —0.424 M
cquilibrium conc’n 0344 M 0.172 M 0.056 M cquilibrium conc’n 0424 M 0212 M 0.076 M

V rovnovdze nepozorujeme zmény koncentraci - makroskopicky reaktanti
neubyvd, produktl nepfibyva. Jednd se o dynamickou rovnovahu - na
molekuldrni drovni reakce probihaji.
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Reakéni rovnovdha - zapis

2502 + 02 = 2503
—U1 502 — 02 =’ V3 503
rm=2,1n=1v3=2

Stechiometrické koeficienty:
" +" pozitivni pro produkty,
" —"negativni pro reaktanty.

Zobecnény zapis rovnovazné chemické reakce:

—U1 Bl —U9 B2 = V3 B3
Zreaktanty Vi BI = Zprodukty vij B|
n
>limavi Bi=0
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Rozsah chemické reakce - stupeii pfemény - £ [xi = ksi

P¥. 1: Isomerizace: A - B

E?:l”i Bi=0
-1A+1B'="0

Abych se vyhnul dvéma proménym zavadim &.
d¢ - abytek latky A pfirdstek latky B.
—dnag = +dng = dé‘

—n9
Obecné| d¢ = % &= n,V.n,
dim(&) = mol
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Vyuziti € k vypoctu rovnovazného slozeni

2SO2 + 02 = 2503
—U1 SOz i %0} 02 = V3 503
1%} :2,V2: 1,1/3:2

Pokud budou poéateéni koncentrace takové jak uvedeno v tabulce, jaké
budou koncentrace v rovnovaze?

SO, | O, | SO;
Initial concentration /M | 1 | 05| 0
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Vyuziti € k vypoctu rovnovazného slozeni

2502 + 02 = 2503
—U1 502 — 02 =’ v3 SO3
141 :2,112: 1,V3:2

Pokud budou poéateéni koncentrace takové jak uvedeno v tabulce, jaké
budou koncentrace v rovnovaze?

SO, 0, SO;
Initial concentration / M 1 0.5 0
A —2x —X 2x
Equilibrium concentration 1—-2x | 05—x| 2x
Equilibrium concentration / M 0.8 0.4 0.2
Ko — ‘%03 _ C§o3/ce2 (2x)?

Foya0, | Boeeteo e (I-Bx05%)
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Termodynamicka rovnovdha - konecna stanice

@ P¥i chemicka reakci se samovolné méni |atkovda mnoZstvi sloZek.
@ Zména spéje, a miZe dospét, do rovnovahy.

Gibbs energy

Extent of reaction, &
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Termodynamicka rovnovaha - Gibbsova reakéni energie

Gibbs-Duhemova rovnice (fundamentalni rovnice chemické
termodynamiky):

[dG = Vdp — SdT + >, juidnj

pro p = konst., T = konst.:

dG = Zi,u,-dn,-
dG = d& Y, vipi
\

H \\
l E

Gibbsova reakéni energie: | A, G = (%)p,T = Vil

V rovnovaze A,G = 0| protoZe dnj =0a dé =0
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Termodynamicky popis rovnovdhy

pOF Vi“?q =0

it = pf + RTlna;

p?q —p;7 = RTlna;
vt = p) + > vins =0, protoze a=a—1+1
0=RTY ;vin(ai") + A,G®
0= RTIn[[;(ai")" + AG*®, protoZe log x" = nlogx
K =T1,(a%)" K* - Rovnovazna (termodynamickd) konstanta
A tedy

A,G® = —RT InK®
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Reakéni Gibbsova

Gibbs energy

Extent of reaction, &
AG=AG° +RTInQ|
— A\Vi
Q = IIi(a)”
muZe slouZit k posouzeni reakce v libovolném bodé& (i mimo rovnovahu).
Pak je rovnovdzna konstanta nahrazena aktivitami latek za daného
(nerovnovazného) slozeni.

Rovnovéazna konstanta je reakéni aktivitni kvocient v rovnovdzném
stavu Qrovnovéha =K
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Exergonicita a endergonicita reakci

1 mol

A

B

IA G

L]

A) Exergonicka reakce, pa > ug, A/G <0
B) Endergonicka reakce, pua < ug, AG >0
C) Rovnovéha, pua = pug, AG =0
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lzomerizace: A =— B

AG

Ha

0 ﬁ. 1
1 — 0
0 Z‘» 1
A B
Initial concentration aOA a%
A —d¢ +d¢&
Equilibrium concentraion a% —d¢ a% + d¢

Dominik Heger (MU)
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lzomerizace: A =— B

K — ad+d¢
aA+d£’

pro a% =0, a a4 = 1 dostaneme absolutni hodnotu &.

Regeni: K = ‘{jg
K 3
10 | 10/11
3| 3/4
1| 1/2
N\

\
J N
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Jaky je rozdil mezi A,G® a A,G?

AG®

© je standardni, bilanni veli¢ina pro (hypoteticky) d&j, p¥i némz z
Cistych (separovanych, nesmienych) latek na levné stran& rovnice
vzniknou &isté (separované, nesmidené) latky na pravé stran& rovnice v
latkovych mnoZstvich &iselné rovnych stechiometrickym koeficientlim.

@ poditd se z ni rovnovazna termodynamicka konstanta K°.

A, G lze interpretovat:

© jako smérnici (derivaci) zavislosti G(&).

@ rozdil chemickych potencidld reaktantd a produktli za sloZeni dané
smési.

A,G° = —-RT InK®||A,G =A,G° + RT InQ

AG = ZiVi,ui
AmixG = RT K*

Dominik Heger (MU)
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Without
mixing

Including
mixing

Gibbs energy, G

Extent of reaction, &

Mixing

ProtoZe adukty a produkty se michajil

AG = AG® + RTInK"|

Dominik Heger (MU)

AnixG = RT K*
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Na &em zavisi rovnovazna konstanta?

dG = Vdp — SdT + ), pidn;
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Na &em zavisi rovnovazna konstanta?

dG = Vdp — SdT + ), pidn;
© Na reakci
© Na teploté

© Na volbé standardniho stavu

Dominik Heger (MU)
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Henri Le Chatelier’'s principle

o JestliZe je reakce v rovnovaze donucena venkovnim impulzem
tuto rovnovau opustit pak se pokusi ustanovit novy rovnovazny
stav tak, Ze minimalizuje, alespoii ¢aste¢né, venkovni impulz.

o Veliciny, které mohou ovlivnit rovnovahu:

@ koncentrace reaktantii nebo produkti
Q tlak
© teplota
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Zavislost K(T): Van't Hoffova rovnice: A

A,G° = —RT InK*®
AG® =AH"—TAS®

S _ _ArHe Arse
In K® = -5 + =
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Zavislost K(T): Van't Hoffova rovnice: B

Dominik Heger (MU)

Z Gibbs-Helmholtzovy rovnice:

HArG® °
(a+)p - _%

A,G® = —RT InK®

(8Igi7{e )p _ _AH®

Chemicka rovnovédha

C4660 Ziklady fyz. chem.
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Spontannost chemickych reakci

http://chemwiki.ucdavis.edu/Textbook Maps 23.2 Entropy Rules

G —>

Ha 2H
T CURTEN Thermodynamic Classes of Reactions
AH AS Temperature Range
Class Examples (KJ/mol) (/mol-K) of Spontaneity
. 2ELO5(6) — 2H,0(0) + Oy(@ ~196 +126 All remperatures
Hy@ + Bry) —> 2HBr(® -718 +114 All temperatures
) NHy(g) + HCl@ — NH,Cls) -176 —285 Lower temperatures (<619 K)
- 2H,S(g) + SO,(g) — 356) + 2H,0(6) -233 —424 Lower temperaures (<550 K)
B {NIIJ( i) — NHy(g) + HClg) +176 +285 Higher temperatures (=619 K)
CCly(€) —> Clgraphite) + 2Cly(g) +135 +235 Higher temperatures (=517 K)
B 2ELO(E) + Oy(g) — 21,056 +196 ~126 Nonsponeaneous, all temperatures
304 — 204 +285 -137 Nonspontaneous, all temperatures

[t]

AG=AH-TAS




Haber-Boshova syntéza amoniaku

No(g) + %Hz(g) — 2NHjs(g)

. Ny a0 ammonia

Nyma, Coaling coil
=
i
b

hanger
] Uneombined —
{ Nyant H,
Recirculating -
— [ pamp
i
A
mmmmmmmmm /
P¥i 25 °C:

AH® = —92.4kJ.mol ™!
A,S° = —198.4).mol 1K1
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Od teorie k praxi - aktivita rozpusténé latky

K =T1;(a7")"
Aktivita je téZko méFitelnd, méfitelné jsou koncentrace roztok, tlaky
plyni.

Potfebujeme vztah mezi méfitelnou veli¢inou a aktivitou.

Pro rozpusténou latku: |a; c = 7yic. <&

aj c - aktivita latky / vztaZend na moldrni koncentraci c.

Vi,c - aktivitni koeficient Idtky i vztaZeny na molarni koncentraci c.
¢i - moldrni koncentrace latky A;.

c*® - standardni koncentrace rozpusténé latky (1 mol.I71).
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Od teorie k praxi - aktivita rozpoustédla

Pro rozpoustédio: ‘ dsolvent,x = 7solvent,x-Xsolvent ‘
aktivita rozpoustédla (solventu) na zdklad& molarniho zlomku x.
Vsolvent,x - aktivitni koeficient rozpoustédla (pro idedlni roztok Ysoivent,x = 1
pro libovolné koncentrace).

Xsolvent - Molarni zlomek rozpoustédla xsovent =

dsolvent,x ~

Nsolvent

Ntotal, solution
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Od teorie k praxi - aktivita plynné latky

Pro plynnou latku: |a; , = 7,-,,,.;—4

aj p - aktivita latky / vztaZend na tlak p v barech.

Vi,p - aktivitni koeficient latky / vztaZeny na tlak p.

pi - parcialni tlak latky A;. (pj = Xi.Protal, kde x; je molarni zlomek latky
Ai)

p® - standardni tlak (1 bar).
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Od teorie k praxi - aktivita pevné latky

Pro pevné latky: | agolig x = ’Ysolid,x-Xsolid\
aktivita pevné latky na zdkadé moldrniho zlomku x.

Asolid,x -
Vsolid,x - aktivitni koeficient pevné latky vztaZeny na molarni zlomek.
Xsolid - moldrni zlomek pevné latky xgojig = —lid—.

Ntotal, solid

C4660 Ziklady fyz. chem.
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Disledky riznych standardnich stavi

Aktivita Cistého rozpustidla = 1:
Pr. HZO — H+ + OH-—

—-14
Aktivita Cisté pevné latky = 1:
a X akati
Ksp = amontéson tionty — danionty X dkationty
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Jak si predstavit aktivitu?

Jako efektivni koncentraci.

Studijni materidly k fyzikdlni chemii. x Oblibend poezie, pivo, hazard,
iluze vztahi v socidlnich siti.

6 mileneckych parid na kluzisti M + W = P

Samotni: K= 22— =2 =5
,AmAaw 2
S 30 CtyFletymi détmi: K = ;5 = 1/8 = 0.125
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Rizné K

K*® - d& se spotitat z prvnich principl (kvantovkou), z tabelovanych G
nebo H a S, z vazebnych energii.

A,G° = —RT InK?®
AG® =AH® —TA,S®

Rovnovazny koncentraéni kvocient # Termodynamicka rovnovazna
konstanta

Ke# K2,

[Klsi =1

[Kc]si = [mol 1712

Vztah mezi rovnovaZznou konstantou definovanou pro molarni koncentrace
a plynné slozky:
K = K3 (RT)Xvipe=2vi
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Vztah mezi rovnovdznou konstantou a rychlostmi

chemickych déji

VAB = KaAB-CA
VBA = KBA.CB

V rovnovaze:

Dominik Heger (MU)
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Plochy potencialnich energii - PES (Potential Energy

Surfaces)

Saddle point

AG
//.
\\

Reaction coordinate
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Nejdilezitési

© Vit v existenci konstanty rovnovazné.

@ Rozumét tomu, co je to rozsah reakce a reakéni Gibbsova energie -
sklddajici se ze standardni a smé&Sovaci Gibbsovy energie.

@ Vnimat rozdil mezi kvocientem aktivitnim, koncentra&nim,
rovnovaznym, ...
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